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とも云えるエネルギー論および構造論に，演題が集中したのも当然のこととうなづけるのであ
る。
　幸い分子構造研究のための神器とも云えるレーザ・ラマン＊2）および赤外分光器を研究室に備
えることがでぎ，分子構造の研究に飛躍的前進が見られた。　したがって支柱の一一つr熱力学」
を主とする部門であるr化学反応とエネルギー」について論ずるより，他方のr構造論」の方
が，その面の研究にたずさわっているだけに扱い易いわけであるが，量子論および群論に触れ
ねばならぬだけに，現段階では時間的な制約を避けられない。そこでr構造論」は別の機会に
譲り，「化学反応とエネルギー」についてr高等学校化学教育現代化講座」において講演した
ところをまとめてみる。熱力学の基礎的事項については，昭和49年度研究報告1）と幾分重複す
るところもあるが，それを省略すると読者に読み難いものになるので，重複をかえりみず記載
したo
序 論
　化学反応に限らずあらゆる現象を，力学的観念で説明しようとする力学的自然観が，自然科
学の基礎になっている。そして力学的観念の基本概念がエネルギー概念である。したがって現
象の一つである化学反応と，エネルギーは密接不離の関係にあることは当然であるが，　r化学
反応とエネルギー」という場合，基本的には次の二つを指している。
　（1）化学反応の結果生するエネルギーおよびその利用。
　（2）化学反応を支配するエネルギー（化学反応はどうして，なぜ起るか）。
熱　　力　　学
　熱力学の第一法則（エネルギー保存の法則）……熱力学の出発点は日常の素朴な観察に端を
発している。たとえば「水は高いところから低い方へ流れるが，その逆の方向には流れない」
という観察，あるいは最初にわずかな動力を加えておけばいつまでも回転するような機械，す
なわち第1種の永久機関は不可能という経験から，エネルギーを与えないで機械を動かすこと
はできないし，無から有は生じないことを知った。また力学的仕事と熱の間の交換関係から，
エネルギーは消減することがないことを知った。
　熱力学の第二法則（エネルギー散逸の法則，エントロピー増加の法則）……力学的仕事が熱
を発生する場合，両種エネルギーの間に一定の等価関係があるが（第一法則），　この二種類の
エネルギーの相互の交換は無条件に起るものではない。たとえば高所より落下する物体の運動
エネルギーは完全に熱にかわる可能性をもつが，その熱によって同じ物体を元の位置に戻すこ
とはできない。また第2種の永久機関の実現は不可能である。つまりr熱を除く各種のエネル
ギーは，つねにそれ等を完全に熱にかえることができるが，熱を完全に力学的エネルギー，そ
の他のエネルギーに変えることはできない」のである。
　エントロピー…熱力学の第二法則を別に表現すれば，r自然界においては変化が起こるたび
に，全体としては保存されるエネルギーの全量の中で，熱として保存される部分（エント・ピ
＊2）昭和47年度文部省科学研究費補助金による。
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一）が増大する」，つまり自然的に起る現象はいずれも逆もどりしない（不可逆変化）というこ
とである。いまカルノーの熱機関を考える。ある温度差（T2－T・）の下に移動される一定量の
熱量Qに対して，営まれる仕事Wの比率（W／Q）を熱機関の効率という。効率100％というこ
とは，次式でe＝1となることである。
　　　　　　　　e＝（系がした仕事）／（高熱源からもらった熱）
　　　　　　　　　＝一W／Q1＝（Q1－Q2）／Q1＝（T1－T2）／T、
すなわちQ2＝0またはT2＝oとならなければならない。これは低熱源の温度が絶対零度であ
るということで，実現不可能である。一般的に熱を低温部に移すことができれば，効率は低く
とも任意の熱源（T1）（たとえば海水）から熱を得て，走ることのできる船を造りうるというこ
とである（第二種の永久機関）。
　上式を変形すると　　　　1－Q2／Q1＝1－T2／T・
　　　　　　　　　　　　　Q1／T・＝Q2／T2
つまりカルノーの機関ではrある温度で外界との間で交換される熱量と，その温度との比は一
定となる」。　このようにカルノーのサイクルにおける，熱量Qと絶対温度丁との比の一定の関
係がみちびかれたが，此の値を表わす量としてS（エント・ピー）を導入した。
　　　　　　　　　　　　Q／T＝S（エントロピー）
　ところでエソト・ピーSは，内部エネルギーEなどと同じく，ある系の状態を特徴づける量
であって，その絶対値を知ることよりもむしろ，系の変化にともなう変化量4Sを知ることが
重要であるので，次のように書きかえる。
　　　　　　　　　　　∠S一∫dQ／T
カルノーのサイクルの各過程における，∠Sの合算値は零となることは容易に分るが，一般に可
逆過程をふくむサイクルにおいては，系のエント・ピー変化は零である。同時に，外界のエン
トロピー変化は零である。なぜならばサイクルの結果，外界もまた全く元の状態に復帰するか
らである。これに対して不可逆過程をふくむ変化，たとえば気体の自由膨脹を考えてみよう。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V2理想気体がV1からV2への自由膨脹を行なう場合，系は　イSニRln一一　　に相当するエ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V1
ント・ピー増加をもつ。この際，外界から熱の吸収を伴わないので，外界におけるエント・ピ
ー変化は零である。しかもこの変化は逆行できないために，系と外界とを合わせてのエント・
ピーは増加する。可逆膨脹の場合，系の内部では上述のエント・ピー増加があると同時に，系
は外界から膨脹の仕事に相当するだけの熱を吸収し，外界はその熱に相当するエント・ピーを
失い，系のSの増加量と外界における減少量とが互いに相殺され，全体としては不変に保たれ
るo
　一般に，ある変化に際しての系のエソト・ピー変化を4S（系），外界のエソト・ピー変化を
∠S（外）とすると，孤立系のエントPピー変化∠S（全）は∠S（全）＝4S（系）一∠S（外）である。
変化が可逆的の場合4S（全）＝0，不可逆過程を含む場合∠S（全）＞0となる。自然界の変化
は概して不可逆的であるために，孤立系としての宇宙のエントロピーは，常に増大する方向に
向っている（熱力学の第二法則）。なお，より一般的に系が温度丁において，何らかの不可逆過
程によって状態（1）から（H）に移り，その際外界から熱量qを吸収したとすると，この時
外界のエント・ピー変化（減少量）は∠S（外）ニーq／Tである。これに対して系のエント・ピ
ー変化（増加量）は，　同じ変化が可逆的に行なわれた場合に，系が吸収すべき熱量をq。とする
と，∠S（系）＝q，／T　で与えられる。
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孤立系
　　ムS（外》＝り（ゾ7
ゆ　　ほ
薗＝回
　　ムS（系》詔Gr！7
　　ムS（全》留0
　　△S（外）舘一q！7
ゆ　　り
曲＝回
　　ムS（系）＝Gヅ7
　　△S（全）〉0
図1　孤立系における等温可逆過程および等温不可逆過程
したがって全エント・ピー変化，4S（全）雲4S（系）＋∠S（外）＝q・／T－q／T　は
不可逆過程に対しては　∠S（全）＞0　でなければならぬ。したがって
　　　　　　　　　　　　　　　　T∠S（系）＝q，＞q　　　　　となる。
この結論は等温不可逆過程においては，系のエント・ピー変化に相当する熱量q・は，外界よ
り吸収される熱量qよりつねに大きい，ということを示している。つまり「不可逆過程におい
ては，系の内部においては外界から吸収される熱量のほかに，いくらかの熱の発生がともなう
のである」。
　こ』でエント・ピーの統計論的意味を考えてみる。気体の自由膨脹においてコックがあく
と，気体は自然に他方の真空部に侵入・してくる。しかもその変化は不可逆的である。気体が理
想気体であり温度が一定である限り，気体が一方のみに存在する場合と，両方に拡がって存在
している場合とでは，そのエネルギー含量においてかわりはない。それなのに後者の状態の方
が，実現しやすいのは何によるのであろうか。気体は非常に多数の分子集団であり，しかもそ
れら分子は空間に不規則に分布されている。前者より後者の状態が好まれるのは，分子の配列
の状態がちがうためではないだろうか。後者の状態は前者の状態に比して，分子はより大きな
空間に分布されており，各分子の分布は乱雑になっていると考えられる。このような分子の秩
序の乱れの程度を，計量する尺度としてエソト・ピーなる量が導入され，変化はエント・ピー
が増大する方向に，自然に進行するのだと解釈される。すなわち前節で定義されたエント・ピ
ーに対して，分子論的解釈が与えられたわけである。このような解釈によってエント・ピーを
定義するためには，統計力学の方法が用いられるが，結論のみを記しておく。
　　　　　　　　　　　　　S＝k　Ing
　　　　k：ボルツマソの定数，9：分子の分布が行なわれる場合の数
モ　デ　ル　化
　モデル化とは微視的な現象を，巨視的レベルにおける経験（感覚に訴えることのできる力学系
の現象）に引き移して考えることであらて，単なる模型化ではない。
　化学反応のモデル化……ばねの力学系を考える時，ばねの持つポテソシャル・エネルギーは
dU識∫dlで与えられ，フックの法則を適用するとU；壱k12となる。この式は放物線を示す。
以上の考察から，力学系の変化の方向および平衡に対して，次の法則が得られる。（a）任意の
力学系を放置すると，系はそのポテソシャル・エネルギーが，極小の状態に向って変化する。
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すなわち4U＜0ならばその変化は自発的に進行する。（b）任意の力学系の力学的平衡状態は，
ポテソシャル・エネルギー極小の条件で与えられる。すなわち，平衡状態では∠U＝0でなけ
ればならぬ。
　化学ポテンシャル……上述の力学系の変化の類推から反応系においても，力学系のポテソシ
ャル・エネルギーと同様の役割り、を果たすエネルギー量があるとして，これをXで表わすと
（a）4X＜0ならばその反応は自発的に進行する。（b）平衡状態では∠X＝0のはずである。
　熱力学第一法則と第二法則より，反応の進行方向と平衡条件の間には次の関係がある1）。
反応条件
S，V：一定
S，P：一定
丁，V：一定
丁，P：一定
反応の平衡を支配する状態量
内部エネルギー　　E
エンタルピー　　　H
自由エネルギー　　F
自由エンタルピー　G
自発反応
dE＜　O
dH＜　O
dF〈　O
dG＜　0
平　衡
dE＝0
dH＝0
dFニ0
dG＝0
化学反応は定温・定圧では，「ばね」の系のポテソシャル・エネルギーUに相当するところの，
自由エソタルピーGが減少する方向に進むことが分った。ところで「ばね」の系における，駆動
力（力：∫）に相当する反応系における駆動力は何であろうか。それは化学ポテンシャルμjで
ある。
　　　　　　　　　μ」＝＝（∂G／∂nj）T，P，nk
化学反応の結果生ずるエネルギー
　化学反応の結果生ずるエネルギー……化学はエネルギー的な面と形態的な面（構造）とで，二
本の柱を形成している。しかし人間が使用するエネルギーのほとんどすべてが，本質的に化学
的であるか，あるいは化学反応によってエネルギーを利用するものであるから，応用面では化
学反応は化学の重要な部門と云えよう。しかしながら，これこれの反応の反応熱は大きいから
これを暖房として使用する，といった記述的学習から脱皮して，反応や現象を分子・原子レベ
ルで理解しようとするのが「化学教育の現代化」である。このことを果たす為には，前記のエ
ネルギーおよび構造の両面が重要なのである。
　化学反応における熱は，どこから来てどこへ行くのであろうか。またどのようにして熱を吸
収し，あるいは放出するのであろうか考究してみよう。次の反応式は水性ガスの生成（反応1），
水性ガスの燃焼（反応2，3）および炭素の燃焼（反応4）を示す。
（1）　H20（g）十C（s）　→CO（g）十H2（g）十31．4　kca1
（2）　CO（g）　十　壱02（g）　・→　CO2（g）　　　　　　　　一　67．6　kca1
（3）　H2（g）　十寺02（g）→H20（g）　　　　　一57．8　kca1
（4）　C（s）　　十　〇2（g）　　→　CO2（g）　　　　　　　　一　94。O　kcaI
　物質の熱含量……反応（1）で3L4kca1の熱はCO分子とH2分子がH20とCからの再配
列により生成される時貯えられた。すなわちCOとH2の熱含量はH20とCのものより
31．4kca1増大した。つまり水性ガス（CO＋H2）を生成する過程で，31．4kca1のエネルギー
が新たに貯蔵されたことになる。
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　反応の加成性（Hessの法則）……分子は（1モル当り）固有の熱含量をもっているので，化学
反応における熱効果は，反応物の熱含量と生成物の熱含量の差である。　したがって出発物質と
最終物質が決まれば，その最終物質がどのような径路をたどって来ようとも効果は一定である。
別の表現をすれば，ある反応が二つ以上の反応の代数和として書き表わされるとぎ，その反応
熱は二つ以上の反応の反応熱の代数和である。何故反応熱の加成性が成立するのかということ
を，化学系をすでによく分っている力学系に引き移して考えてみよう。
　運動のエネルギーと位置のエネルギー……球突きの球を棒で突いてやると（仕事を与えると），
その仕事量に応じて球は運動のエネルギーを得る。これが他の球に衝突すると，両者の運動エ
ネルギーの和が最初与えられたエネルギーに等しくなる。つまリエネルギーは保存されている。
一方輪ゴムに外部から仕事を与えて引っばり，これを放すと仕事をする。つまり輪ゴムは引っ
ばられている状態では，静止しているので運動エネルギーを持っていない。しかし引っばるこ
とをやめると仕事をするので，エネルギーは保存されていることになる。これを説明するため
に，潜在しているエネルギー（potential　energy）〔位置のエネルギー〕が引っ張られたゴムの中
に貯蔵されたと考えた。
　化学反応におけるエネルギーの保存……先の水性ガス生成反応において（反応式（1）），灼熱し
た炭素に水蒸気を通すことは，H20とCの反応物質にエネルギーを与えて，COとH2を生成
したことになる。反応式は次のようになる。
　　（1）　　H20（g）　十　C（s）　十　31．4kcal→　CO（g）　十　H2（g）
　エネルギーは保存されるので，3L4kca1のエネルギーがCOとH2の中に貯蔵されてい
て，それは後でいつでも放出することができる。実際には，COとH2の燃焼の際このエネル
ギーは放出される。これは輪ゴムの引っ張られた状態と同じである。この貯蔵されたエネルギ
ーは分子中に化学結合のエネルギー（ポテソシャル・エネルギー）として存在する。この化学
結合のエネルギーは分子に固有なものであるので，反応熱の加成性が成立するのである。
分子のエネルギー
　エネルギーの形は巨視的には，熱エネルギー，化学的エネルギー（熱含量），電気的エネルギ
門，運動エネルギー，位置エネルギーなどに分けられるが，微視的には（分子レベルでは）エ
ネルギーはすべて，運動エネルギーと位置エネルギーだけを含む微視的モデルによって説明す
ることができる。このために分子が持っているエネルギーを次のように考える。
　分子のエネルギー……前述の水性ガス生成反応において，加えられたエネルギーが分子内に
貯蔵されるとして，エネルギーが保存されることが説明できた。したがって分子はエネルギー
を持っているということは間違いのないところである。そこで分子自体に関する現象，分子の
集合としての巨視的現象（個L含熱量）をエネルギー概念によって説明できるところの分子のモ
デルとして，原子間をばねでつないだものを考えた。何故そのような考え方をしたかではなく，
エネルギー概念に基づいてはそのように考えてはじめて，すべての現象が説明できるという必
然性によるものである。すなわちr正しいので有用である」のである。そして先の熱含量は分
子内の原子を保持するエネルギーに関係づけられる。熱含量が化学結合のエネルギーと呼ばれ
る所以である。
電子エネルギー・一・原子の外殻電子は運動エネルギーと核に対する引き合う力，電子同士の
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反擾力，すなわちポテンシャル・エネルギーをもつ。これ等の和が原子エネルギーであるQ原
子が結合して分子を作るということは，結合することによ？てこの電子エネルギーが減少する
ということである。したがって化学結合エネルギーは，原子の電子エネルギーとも云える。
　核エネルギー……原子核の中には核内の粒子，ニュート・ン，プ・トソを結びつけている力
に関係したエネルギーが貯蔵されている。化学反応においては原子核は何の影響も受けないで
単匠原子の外殻電子のエネルギーの変化のみが起こる。原子核のエネルギーの変化は，核内の
ニュートロン，プβトンの結合力を破壊するような巨大なエネルギーが加えられた時，破壊さ
れた核の再編成に伴い巨大なエネルギーが放出される（核分裂エネルギー）。その放出されるエ
ネルギーは核子の質量の減少により生ずるものである。一般に化学反応による熱の吸収・発散
は，微量で測定は不可能な程であるが質量の増減がある，と云われているがあやまりである・
化学反応のエネルギーは化学結合エネルギーすなわち，原子の外殻電子の運動エネルギーと位
置エネルギーの増減によるもので，核の質量の増減には関係ない。
　並進，回転，振動エネルギー……分子モデルとして前述のようなモデルを考えると，分子全
体としての並進エネルギー，分子自体の回転エネルギー，振動エネルギー（回転一振動エネル
ギー）が考えられる。ある物質を十分に暖めるとこれ等エネルギーが増大し，振動エネルギー
が化学結合エネルギーと同じ位になり，更に増大すると結合が切れる。
化学反応速度とエネルギー
　化学反応はガスの燃燃反応のように反応速度の速いものから，鉄の酸化反応のように非常に
ゆっくりしたものまでいろいろある。ガスの燃燃にしても，ガスと酸素と混合しただけで爆発
的に反応するものもあれば，点火してはじめて著しい反応が進行するものもある。反応におけ
るこれらの相違が何故起るのか，化学反応を支配するエネルギーという観点から考えてみよ
う。化学反応は巨視的に云えば，　「ばね」の力に相当する駆動力である化学ポテンシャルによ
り，　内部エネルギーの大きい方から小さい方へすxむ。そして力学系では自由エネルギーF
（T，V一定のとき），　あるいは自由エソタルピーG（T，：P一定の場合）が極小の状態で落着
く。これを微視的に考える時，反応にあずかる分子の持つエネルギーが重要な役割りを演ずる
のである。
　反応速度に対する濃度の影響　反応物の濃度を増すと反応速度は増す。反応を分子の尺度で
見ると，反応するためには二つの分子が，互いに衝突する必要があると仮定する衝突説によれ
ば（反応速度に関するこのようなモデルを衝突説という），反応物の濃度を増すことは衝突回数
が増加し，必然的に反応速度は増大することになる。燃焼に際し空気中より純酸素中の方が燃
焼が速くなるのも，純酸素中では酸素の濃度が大ぎく衝突回数が増大するからである。　このよ
うに衝突説によって，反応速度に関する挙動はよく説明できる。ことろが一方，家庭用ガス（米
国ではCH4）が空気と混合物を作っている場合（通常の条件下で），CH4分子は毎秒109個の酸素
分子と衝突している。　しかし反応は進行したように見えない。したがって反応に対する衝突説
が間違っているか，衝突数が多くても，その殆んどの衝突が役に立たないのかのいずれかであ
ろう。
　活性化エネルギー……粒子が衝突すればすべて反応を起こすのではなく，衝突のときのエネ
ネギーが，ある量以上であるときだけ化学変化が起こることが分った。すなわち衝突すれぱ必
ず原子の組み替えが生ずるのではなく，最初の分子をこわすような高エネルギーで，分子が衝
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突した場合にのみ化学反応が生ずるのである。この反応のために越えねばならぬエネルギーを
「活性化エネルギー」という。
　反応速度に対する温度の影響……温度を上げると反応は速くなる。かつまたその効果が非常
に大きい。これは温度上昇により分子の運動エネルギーが増え，その結果，当然のことながら
分子の衝突回数が増加する。同時に，活【生化エネルギー以上のエネルギーを含む衝突も多くな
る。すなわち温度上昇により分子の衝突回数の増加と，活性化エネルギー以上のエネルギーを
持つ分子の衝突の増加，という相乗効果が現れるので，反応速度に対する温度効果は非常に大
きい。その関係を次の式（Arrheniusの式）で表すことができる。
　　　　　　k＝Aexp（一Ea／RT）
　　　k：反応速度定数，　　a：頻度因子，　　E、：活性化エネルギー
対数をとると　　　　In　k＝const．×（一E、／RT）　　　　となる。
したがって1n　kと1／Tとは直線関係が成立し，その直線の傾きから活性化エネルギーを求め
ることができる。
　反応の衝突理論では，反応にあずかる分子の組が衝突する際に適当な配置をとり，　しかも活
性化エネルギー以上のエネルギーを有していれば反応が生ずると仮定する。今，沃化水素の生
成反応　　　　H2＋12→2HI
においては，気体運動論に基づき求めたところの衝突収量（活性分子／衝突回数）と，実測し
た活性化エネルギーより求めたexp（一Ea／RT）の値とはよく一致した。このことは簡単な分子
間の反応では，衝突の際の配置は大して問題にならないことを示す。しかしエチレソの水添の
場合には，図（A）のような相対的配置で衝突すれば反応に都合がよいが，図（B）の場合に
　　H2C＝CH2
（A）　　↑　　↑
　　　H－H
（B）　　　H：一H→H2C　＝・CH2
は反応に適当な配置とは云えず，反応の可能性は少ないであろう。このような複雑な分子の場
合，頻度因子には立体因子（配位因子ともいう）をかけて考えねばならない。
む　す　ぴ
　はじめに化学の二大支柱ともいえるr化学熱力学」とr分子構造」に関する分野に，高校現
場教師の関心が集中していることを述べた。関心の濃淡にかxわらず化学教育のむづかしさは，
化学における主役が眼に見えない分子であることである。これに伴い「モル」という化学独特
の概念が生れたし，眼に見える力学系に引き移して考える「モデル化」の必要が生じたのであ
る。これまで自然科学は，眼に見える事物を対象にするものと考えていた生徒には，馴染み難
いものがあることは否定できないところであろう。今一つの困難は化学反応（速度論），溶解
現象等・各現象を個々のものとしては理解できていたが，エネルギー概念がこれ等を総括する
基礎概念であり・　したがって雲を掴むようにとらえどころのない熱力学がすべての化学現象の
基礎であるということの理解にあるのではなかろうか。
　「化学反応とエネルギー」をテーマにして，化学における上記の困難を除く一助にもなれば
と思って記述をす』めた積りであるが，なかなか思うに任せず意の尽くせぬ点の多かった感の
み残る次第である。今後，事ある毎に改訂をこ』ろみたい。
